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               不 飽 和 脂 肪 酸 の 化 學
       不飽和脂肪酸の化學 第七報
  α一リノール酸 より得 らるゝ四臭化ステア リン酸の立體 溝造
          講師 理學 士 丸 山 勉
 oleic acld及elaidic acidよ り得 た るoleo一 及elaide-dibrlno-stearic acidがalcoholic
potashでdehydrobrominationせられ る時,前 者 は 共 魎 二重 結 合 を 経 て 三 重 結 合 の
stearolic acidに な る に,後 者 は 直 接stearolic acidと な り一目.つ 第 二 のHBrの 除 去 は
後 者 は 前 者 に 比 し て は る か に 強 い 抵 抗 を 示 す こ と は 前 二 回 の 講 演(り ⑭ で 報 告 した と こ
ろ で あ る.
 ct-linolic acidの 二 個 の こ二重 結 合 の 位 置 はGoldsobe1(3)に 依 つ て 提 言 され, Reiniger,(D
Haworth(5,等 に て 謹 明 決 定 さ れ て 居 る. Y. Inoue&B, Suzuki(6♪ は 其 の2個 の 二 重.
結 合 はcis-cisの 立 膿 構 造 を 右 す と提 唱 し て 居 る.
 ct-・linolic acidの 二 重 結 合 をcis-cisと す れ ば 臭 素 を 添 加 し ナこ揚 合 其 の 構 造 はeiaido-
dibromo-stearic acid(II)相 當 す る(V)叉 は(VI)の 構 造 に あ らす し てoleo-dibromo-
stearic acid(1)に 相 當 す る (III)又 は(IV)の 構 造 で あ る べ き で あ る.
                                                               
  HCH (口)HCH    HCH (14)HCH     HCH    HCH
                                                              
  HCBr(10)HCBr  HCBr(13)HCBr    HCBr   BrCH
                ほ                                              
  HCBr(9)BrCH    HCBr(12)HCBr    BrCH    HCBr
                                                                
  IICH (8) HCH    HCH (lD HCH    HCH    HCH
                し                                               
   (1) (II) HgB「(10)B「 閃  HFB「 HgB・
                HCBr(9)BrCH   BrCH  BrCH
                  I          l           l           l
                HCH (8) HCH     HCH    HCH
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 (撒 字 は 炭 素 の 順 序 番 號 を あ ら は す.)
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             不 飽 和 脂 肪 酸 の 化 學
 果して如上の構造をなすや否やを 前報告の脱ハロゲン水素作用を適用して 決定せ
ん としたのであるド
 α一linb160-tetrabromo-stearic acid(ct-linolic acidよ り得kるtetrabromideであ つ て
以 下 略 し てct-linoleo-tetrabromidcと 構 す)(m. P.114。CBr:53,63%計算 撒53。29%)
の5.7grをalcoholic potash(5 gr in l 53 c.c. alcoho1)と 混 じ80つ,50つ,35。,20。C
で 反 慮 せ し め 脱 ハ ロ ゲ ン水 素 作 川 を 調 査 せ る に 次 表 及 び 次 圃 の 如 く な る ・ 定 量 操 作
は 前 報 告 と 同 じ.
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 0。Cに 於 け る 反 癒 はlinoleo-tetrabromideのsolubilityの關 係 か ら次 の 割 合 と し
ナこ. linolco-tctrabromidc 5.7gr, KOH 5 gr, alcohol 380 c.c,
                (88)
             不 食包 和 月旨 且方 酸 の 化 學
  800C            500C            350C            200C             OoC
 時 間(時)Br%   時 間(時)Br%   日寺間(時)Br%    時 間(時)Br%    時 間(時)Br%
 0    53,63       0     53.63      0    53.63      0     53.63       0   '53.63
  1!2  26.69         116  37.53        116  42.77        1/6  5152         116  53・16
 1    19.81        1/2  34.22        V2  35.85        112  49.71        112  53.30
 215.26 133.47 133.95 145.45 153.36
 3     11.48       1 112  3193       11/2  33.10       夏 1/2  42.48       2    53・32
 49.15 21/231.09 21/232.65 21/238.11 352.95
 6     6.07      31/2  30.72      31/2  -      31/2  35.20       4    52・85
 8     4.14      41/2  29.75      41/2  31.95      41/2  33.71      6    52・06
 20   1.36    61/2 28.98    6112 31.75    61/2 33.78    8  51.46
         81/2  26.88      81/2  31.63      81/2  33.64      10    50.78
         24    21.30     20    31.00     20    33,56     24    45.29
         48     15.12                                   48    41.21
         72     15.25                                   96    34.33
         96     1L13                                    120    33.70
        120     10.06                                    144    33.63
        144   8.04
        216   5.83
        288   5.34
 ct・ linoleo-tetrabromideの 脱 ハ ロ グ ン水 素 作 用 が 一 分 子 宛 のHBrの 脱 離 に て 段 階
的 に 進 行 す る もの とす れ ば,次 の 四 種 が 出 來 る筈 で あ る・
                             Br%
         C1,gH32Br402(Pt-linoleo-tetrabromide)    53.29
       (DCi,gH.ZFBi'30オ               46.20
       (2) C18H30Br202                    36.49
       (3)C:sH2DBrO2                22.38
       (4)CエsH2802                   0
 0。Cに 於 け るIIJ乞ハ ロ ゲ ン 水 素 作 用 は 前 表 及 び 前 圓 に 示 す 如 く33.6% Br迄 反 慮
が 進 行 し て 居 る.
 こ の 反 鷹 の 歌 態 を 観 察 す る に,0。Cで は 最 初lilloleo-tetrabromidはalcoholic potash
に 溶 け 難 い が,時 間 が 経 過 す る に つ れ て 溶 け48-96時 で 全 部 と け る.
 各 時 間 苺 に 取 出 し ずこ遊 離 酸 は48時 迄 は 結 晶 を 含 む も,96時 以 後 は 液 歌 で あ つ て,96
時 で はBr,34・33%で あ る.又 結 晶 を 含 む 遊 離 酸 を 分 析 す る に 結 晶 は 未 反 鷹 のIinoleo-
tctrabromideで あ つ て,液 歌 酸 はBr約38 %i9含 有 す る酸 で あ つ た.
                  (89)
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 『分析法 は次 の如 し・α一1inole-tctrabromide 5.7 grとalcoholic potash(5 gr in 380
c・c・alcohol)の 混合物 を0。C 24時 間携拝 しなが ら保つ.こ の際未 反鷹 のlinoleo-
tetrabromideが 不溶歌 態で残つて居 る. HCIで 酸性 とし, etherで 抽 幽 し,例 の如 く
ether溶 液 を無水硫酸曹達 で乾燥,蒸 獲 して得 る有離酸 を乾燥 器 中に放置 し,充 分 に
結 晶 を生成せ しめ る,こ れ を全膿 としてBrを 定量 す る とBr:47.17%で あ る.
 眞 察ボ ンフ.を用ひて濾過 し,液 歌酸 と結 晶を分 ち,結 晶を00Cに 冷 しナこ石油 工一 テ
ル10c・c・宛で 三回洗}條す る・結 晶を乾 燥後秤量す るに3・Ogr・
 この結 晶を石油 工一 テル より再結すれ ばm.P.1135。 でBr:53.37,21Jち 米反慮 の
α一linoleo-tetrabromideで あ る.叉 液厭酸 はBr約38%を 含 有す る もので ある.物 質
の性質上精密 な分 析が 出來 ないのは遺憾 であ る・
 20。C及35。Cの 揚 合 も反慮 の初期 には未反鷹 の α一linoleo-tetrabromideの 結 晶が
遊離 酸中 に混 じて 居るけれ ども 反慮 速度が大 となつて居 うか ら20。Cで は2時 間牛,
35。Cで は10分 以後 は結晶 を含 まない」
 二分 子HBrが 取 り去 られナこ酸 のBrの 理論数 は36.49 %で あ るか ら,先 づ二分子 の
Brが 脱離 した ことが想像 され る.一 分 子宛の段階的反旛iがた とへ起つ ナことして も,第
二段 の反鷹が 引績 き獲 生す る爲か,一 分子のHBrが とれ る ことは認 め られ なかつた.
35。C及20。Cに 於 け る反鷹の絡結 鮎 のBrの 含量は 二分子 のHBrが 取れ去つ た こ と
を充分思 は しめる債 を示 して居 る.
 二分子脱離 を決 定 し且つ 共の位置 を知 る爲に 酸 化法 を用 ひて分解 しナこ.
 20。C,3時 間後1文鷹液 を鞭酸 で酸 性 として反慮 を中」ヒせ しめ, etherで 抽出 し,例 の
如 くether溶 液 を乾燥,蒸 獲 して褐 色の粗製酸 を得 ナこ.
 これを精製せ ん とす る も金属鞭,alkaloid鞭, phenacyl-ester及 共 のhomologue
のester(1,は 共に結 晶性物質 を與へす,叉mcthylesterの 蒸溜 も出來 なかつナこか ら
止むを得す以下 の如 くして精製 しナこ.粗 製酸30grを 温methylalcohol I OO c.c.に 溶
し,脱 色炭 を加へ保 温漏 斗を用ひて濾過 し,低 駆でmethylalcoholを 約30 c.c.迄 蒸 溜
し,冷 却す る と微黄色 の粘性液が器底 に集 る.こ れ を分 ち取 り,更 に同礒 に操 作 を繰
  (1) J・anl. chem. soc. G930),3715.
                 (90)
                イ;費包 孝日月旨 月方 酸'の イ七 學
返 す.最 後 に斯 くして得 た殆 ど無色の酸をetherに 溶 し,無 水硫酸曹達 にて乾燥,蒸
溜 して,乾 燥 器申 に放置 し充分乾燥せ しめる.(牧 量約20gr)Br:3656%, CisH3vBr202
として理 論歎Br:36.49%斯 様 に して得ナこ精製酸 をmethylalcoholと 濃硫酸 とにて
常法 に よ りmethylesterと し,acetone溶 液 申にてKMnO4で 酸化 しナこ.
              methylester in acet・ne(15gr)
                     1小量のNaHCO3を 加へ・C。C
                     [i9冷却し粉状KMnO4を 僅に              
一..._一_..一.跳 久色牽呈 する迄頓貸,濾 過す           1                          i
         獲留物           acet・ne溶 液
           響£糖 饗毒魁 解     1器譲翫;璽盤飛 宅
           etherで 抽鵬, eth6r溶 液を        酸性 とし,etherで 抽lliする
           乾燥,蒸 鰻し,残 留物を乾      ether溶 液           燥
器中に放置する時多量に        無水NaL,SO4で 乾燥し,蒸
           結晶を生ず,眞 空ポンプを        獲,獲 留物を乾燥器申に放      
.._  担 ひ∫吸引濾過す           置す ると多量の結晶を生ず
m磯轍 隔 「瑠劉 ・ 熱 灘 酬 
頃 β1'鞭 蠣 ・、 1識 建多}1,,・。,、 C1・H醤蹴 。ξ・・欄娩鱗蕪 搬 灘1撫
          ○ 一〇 ・・CH,…C、H、  結藩ず・温水よ"瀦           
n-val・i・a・・d   C弩7§欝1£87
          P-ph・nyl・phenacyl-e・t・ ・  c,Hl、Q、 とし て理 論数
                           COOH(CH2)7COOH
                             azelaic acid
 こ の 結 果 か ら こ二分 子HBrが 取 れ ずこ酸 の 季薄造 を 組 立 て れ ば 次 の 如 し.
    △IO:ll,13=14_9,12-dibromo_octadecadienoic acid
      CH3(CH2)3CH    ;   CHCHBrCH :  CHBr(CH!)7COOH                              
    (CH3(CH2)nCOOH n-valeric acid) (宝瀦 鼎 £燃)C(羅 撒 ≦諾!・贈H
          ↓             ↓           ↓照 塁環 藁継co鼎 騨H響i撒 器2H)
                                  azelaic acid
 50。Cに 於 け る脱 ハ ロゲ ン水素作 用は表 及び 圖 に示す様』に5.34%迄 圓滑 に減 少し
て 居 るが,24時 間附近(Br:21.80 %)で 酸性 とし,反 鷹を 中.rHせ しめ ると 三分子HBr
が 取れ去つ ナこ酸 を遊離 す ることが以來 る.
                    (91)
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 粗製酸 を取 出 し,精 製す るの は前 同檬 に して得 られ る.粗 製酸 は極微黄色粘欺物 質で
あ る・
  Br:2L80%C1sH2gBrO2として理i論撒Br:22。38%
 この酸 のesterをacetone溶 液 中で前表同檬 にて酸化 しナこ.簡 軍に以下 に表 記す
る.
       1nethylester in acetone (9 gr)              KM
nO4に て酸化,               `
               E         acetone を蒸雲す
              残留物
               麗 夢」,艇話鵯晶響縮
                                           
  水暦                                    ether 暦
沈澱難 聖撫 て . 欝 肇総 鎌Caε1協 誌0   
編(賑 「   .u濾液 e2.S,。)
              methylalcoho1に て再 結         II85tC-190。Cに て                
m.P.92。C             蒸 溜 し來 る,
               C:54.69H : 8.33         p-phenyl-phenacyl-
              CloH1805と して理 論撒          esterと す る,              C
;55.01H:832        結 晶
            COOHCHOH(CH2)7COOH      m. p.63。C            
a嚇hydrdroxy-sebacic ac三d        C:54.69 H=8.33
                            Clf}H200:1と して理 論 数                             
C:76.73 H:7.14
                             0-OCOCH20COC41㍉
                            n-・valeric acid P-pherty星 一
                              phenacyl-ester
 こ の 結 果 か ら三 分 子HBrが 取 れ 去 ・9ナこ酸 の 構 造 を 組 立 つ れ ば 次 の 如 くな る.
        △IO=IL 11:12・13=14-9_brorn_octadecatrienoic ac三d
        CH3(CH2)3CH: CHCH:C : CHCHBr(CH2)7COOH                           
      C竪 羅 瑠HC羅'瀦OH(COOHCHBr(CH2)7COOH a-bromo-sebacic acid)
                             ↓
                       COOHCHOH(C耳2)7qOQ耳
                        α一hydroxy-sebacic acid
 80。Cに て24時 聞alcoholic potashに て慮理 し,前 同様 の遊離法,精 製法 にてBr
を・含まない精製1竣力秘辱らオxる.
  C:78・34H:iO・53水 素債318.2酸 綴240.03分 子 量285 Clsll.,sO2と して理
  論撒C:78」9H:1022水素贋3243分 子量275.
 このmethylesterを 常法 に從つて作製 し,acetone溶 液 中で1〈MnO,iで 酸化すれ ば
次 の如 し.
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           rnethylester (10gr)               
0。Cに てKMnO4に て酸
                化し,acetoneを 蒸登す
              幾留物                
INaOH 1%液 にて抽出し,濃
                1縮,酸 性としetherで 抽爵す         1
                                           
    水暦             ether層
     lammonia性 とし            :ether溶 液を乾燥,蒸 獲,乾     
iCaC12を 加へる             .燥器中に放置すれば多量に結
    沈澱                     品 を生ず,結 晶を濾別する
Ca(CO2)2HgO(6.2 gr
 (:a_oxalate)  結 品75,,)  `濾 液12.5、,)
                 m.p.140。            1185。-190CCに て蒸 溜
                C:55.15H:8,91          …しP-phenyl-phenacyl-           
C8H1ρ4と し て理 論敷        iesterと す る
                C:55.16 }1:8.g}               結 晶
               Croo}1(CH?)6COOH         m. p.630C
                 suberic acid       C=76.62}{=7.83
                             CinH2003と し て理 論数
                              C二76.73H:7.14
                             ぐ 〉 く♪COCHeOCOC,Hf]
                             n-valeric acid P-phenyl-                               
phenacylester
 こ れ よ り杢 部 のIIBrが とれ ナこ酸 の 構 造 を組 立 つ れ ば 次 の 如 し.
        △8;9・10=】1,11=12・13:140ctadecatetraenoic acid
        CH3(CH2)rCH=CH・CH:C:CH・CH:CH(CH2)6CrOO}{        、一 一一!  一     一    ㌔一■一■一㌧一、 .     .                     ,'一!   CH
3(CH2)3COOrl  COOH・COOH   COOH(CH2),;COOH
        n_valeric acid       oxalic acid        suberic acid
 以,ト を 綜 合 す れ ば 全 艦 の 脱 ハ ロ ゲ ン 水 素 作 用 は 次 式 の 示 す 経 過 を と る も σ)で あ る.
     ;CHn(CH・ ・)P・CH,,CHBrCHB・CH・CHB・CHB・CH・(CH・)・COOII
       CH,1(CH2)3CH:CHCHBrCH:CHCHBrCH2(CH2)6COOH
     . CH3(CH2)3CH:CH・CH:C : CHCHBrCH2(CH2)6COOH    、
     {
     ↓ CH3(CH2)3CH:CH・CH:C:CHCH:CH(CH2)6COOH
 oleo-dib: omo-stearic acid(1)で はHBrが とれ る の は(10)一(ID及(9)一(8)の
間 で あ つ て(9)一(10)の 間 で は と れ す,elaid{c acidで は(9)一(IO)で と れ る こ と
を 報 告 し ナニ(1》
 e「-linoleo--tetrabromideで は 其 の4個 のHBrがalkaliによ つ て 取 り 去 ら れ る様 子
が01eo-dibromstearic acidと 共 の 軌i9 一一に して 居 る.
 こ の 事 實 は α一linolic acidの2個 の 不 飽 和 貼 の 立 腱 構 造 はoleic acidと 同 様,帥 ち
  (b本 誌79頁
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cisの 構 造を有す る ことを示すので ある.
 α一linoleo-tetrabromideに 於 いて二勤のBrがcis型 を とる時(III)及(IV)の2
種 の構i造が あ る.
 若 し假 りに(III)の 型 を とる もの とすれば,2分 子のHBrが 脱 離 しナこ時 の(A)か
ら更 にHBrが とれ る揚合, HとBrの 相互 の位置 は 連鎖 の反射側 ににあ る.こ れ
はela三do-dibromo-stearic acidの 揚合 に相當 して,こ の脱 ハ ロゲ ン水素作 用は 相當強
い抵抗を示すべ きであ る.
                                                             く
  (14)HCH    HC    HCH    HC    HC     IIC
      i           ll           l           赫           11           け
  (13)HCBr   }IC     HCBr   HC     HC     HC
                                                                  ロ
  (12)HCBr   HCBr   HCBr   HCBr   HC     HC
                                                          ロ               
  (IDHCH ->HC     HCH -・> CH  -→ C  -→  C
                                                                          
  (10)HCBr   HC    BrCH     CH     CH     CH
      l         I         l         l         l          i
  (9)HCBr   HCBr   BrCH   BrCH   BrCH     CH
      く                                                   
  〈8)HCII   IICII   IICH    IICII   HCII    CH
      }         I         I         t          1          【
     (III)    (A)    (IV)    (B)    (C)     (D)
 然 るに80。C以 下 で全 部のIIBrが 取 り去 られ るが如 く 比較的抵抗 の少 い ことは
(IV)の 構造 であつて(IV)→(B)→(C)→(D)と進行す る と思 はれ る.
 帥ち α一1inolic acidは 共 の2個 の二重結 合はcis-cisの 立艦構 造を有 し,'α 一1inoleo-
tetrabromideは(IV)の 立膿構造 を とるのであ ら う.
 研 究 に當つ て 所員鈴木教授の御指導を感謝 し,研 究費の一部 を補 助 され ナこる 帝 國
學士 院に謝意 を表 す.
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